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(54) Verfahren zur Herstellung von Aldehyden aus Olefinen durch Hydroformylierung 

(57) Die Erflndung betrifft ein Verfaiiren zur katalytischen Hydrofonnylierung von Olefinen mit 3 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, wobel als Katalysator ein iS4etall der 8. Nebengruppe des Periodensystems in Gegenwart eines Liganden 
der Formei 1 




(I) 



o> 
o 



mit 

X = 



As, Sb. P, 

H, alipliatischer Oder aromatischer Koiilenwasserstoffrest, aiipiiatische 
Oder aromatischie Alkoxygruppe, jeweils mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, 
wobel R^a.<i und R^^.^ jeweils gleicii Oder verschieden sein konnen, 
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O, S, NR7, CR7r8, wobel und R® glelch Oder verschieden und eine 

der Bedeutungen von R'*^ besitzen konnen, 

0 Oder 1 , mit der Ma3gabe, daB entweder o oder p 1 ist, 

-0-R5. -COORS, -COOM. -SR5 -NR5R6, -N=CRSR6 -COR5 -CONR5R6. 

-F. -CI. -Br. -I 

wobei R5 und gleich oder verschieden sein konnen und H, einen ali- 
phatischen oder aromatischen 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen bezeichnen und 
M = H, LI, Na, K oder NH4 bedeuten und 

substrtuierter oder unsubstitulerter, aliphatischer oder aromatischer Koh- 
lenwasserstoffrest nnit 1 bis 76 Kohlenstoffatomen, wobel und 7? eine 
kovalente VerknOpfung aufwelsen konnen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betiifft ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden durch Hydroformytiemng von Olefinen 
Oder Olefingemtschen in Anwesenheit eines Katalysators, bestehend aus einem l\4etall der VIII. Nebengmppe und 

5 einem funktionalisierten Phosphonltliganden. 

[0002] Aldehyde konnen durch katalytische Hydroformylierung (oder Oxo-Reaktion) von um ein Kohlenstoffatom 
kurzeren Olefinen hergestellt werden. Die Hydriemng dieser Aldehyde ergibt Alkohole. die zunn Beispiel zur Herstellung 
von Weichmachern oder als Detergentien genutzt werden. Die Oxidation der Aldehyde liefert Carbonsauren, die bei- 
spielsweise zur Herstellung von Trocknungsbeschleunigern fur Lacke oder als Stabilisatoren fur PVC verwendet wer- 

10 den konnen. 

[0003] Die Art des Katalysatorsystems und die optinnalen Reaktionsbedingungen fur die Hydrofomiylierung sind von 
der Reaktivitat des eingesetzten Olefins abhangig. Einen kompakten Oberbltck uber die Hydrofonnylierung, Beispiele 
fur Katalysatoren und ihre Einsatzgebiete, gangige groBtechnische Prozesse usw. finden sfch in 8. Cornils, W. A. 
Henrmann (Ed.), "Applied Homogeneous Catalysis with Organometaflic Compounds", VCH, Weinheim. New-York, Ba- 
15 sel, Cambridge. Tokyo. 1996, VoL1 , S. 29-104. Die Abhangigkeit der Reaktivitat der define von ihrer Struktur ist unter 
anderem von J. Falbe, "New Syntheses with Carbon Monoxide", Springer- Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1980, 
S. 95 ff.. beschrieben. Die unterschiedliche Reaktivitat von isomeren Octenen ist ebenfalls bekannt (B. L. Haymore, 
A. van Hasselt. R. Beck. Annals oflhe New York Acad. Sci., 415 (1983), S. 159-175). 

[0004] Uber die unterschiedlichen Prozesse und Katalysatoren ist eine Vielzahl von Olefinen fur die Oxierung zu- 
^ ganglich. Ein mengenmaBig bedeutender Rohstoff ist Propen, aus dem n- und i-Butyraldehyd erhalten werden. 

[0005] Technlsche Olefingemische, die als Edukte fiir die Oxo-Synthese verwendet werden. enthalten oftmals Ole- 
fine der verschiedensten Strukturen mit unterschiedlichen Verzweigungsgraden, unterschledllcher Lage der Doppei- 
bindung im Molekul und gegebenenfalls auch unterschiedlichen C-Zahlen. Ein typlsches Beispiel ist Raffinat I als 
Mischung der C4-Olefine 1-Buten, 2-Buten und Isobuten. Besonders gilt dies fiir Olefingemische, die durch Di-, Tri- 
25 Oder weitergehende Ollgomerlsierung von Cg-Cg-Olefinen oder anderen leicht zuganglichen hoheren Olefinen bzw. 
durch Cooligomerisierung von Olefinen entstanden sind. Als Beispiele fiir technische Olefingemische, die durch Hy- 
drofomiylierung zu den entsprechenden Aldehydgemischen umgesetzt werden konnen. selen TrI- und Tetrapropene 
sowie Di-. Tri-und Tetrabutene genannt. 

[0006] Die Produkte der Hydrofomnylrerung sind durch die Struktur der Einsatzolefine, das Katalysatorsystem und 
30 die Reaktionsbedingungen bestimmt. Unter Bedingungen. bei denen es zu keiner Verschiebung der Doppelbindung 
Im Olefin kommt, im Folgenden als nicht-isomerislerende Bedingungen bezeichnet, wird die Fomriylgruppe an der 
Stelle im Molekul eingefuhrt, an derslch die Doppelbindung befand, wobei wlederum zwei unterschiedliche Produkte 
entstehen konnen. So kann beisplelsweise bei der Hydrofonmylierung von 1-Penten Hexanal und 2-Methylpentanal 
gebildet werden. Bel der Hydroformylierung unter isomerisierenden Bedingungen, bei derneben derelgentlichen Oxle- 
35 rung auch eIne Verschiebung der Doppelbindung im Olefin stattfindet, wiirde bei der Hydrofonnylierung von 1 -Penten 
zusatzllch 2-Ethy!butanal als Produkt zu erwarten seln. 

[0007] Sind als Folgeprodukt der Oxoaldehyde Alkohole fiir die Herstellung von Detergentien und Weichmacher 
angestrebt, so sollen durch die Oxoreaktion moglichst linerare Aldehyde hergestellt werden. Die hieraus erhaltlichen 
linearen Alkohole k6nnen zu den entsprechenden Phthalaten umgesetzt werden; diese Phthalate besitzen besonders 

40 vorteilhafte Eigenschaften wie z. B. eine niedrige VIskositat. 

[0008] Die oben genannten technischen Olefingemische enthalten oftmals nur geringe Anteile ari Olefinen mit end- 
standiger Doppelbindung. Um aus ihnen Produkte herzustellen, in denen mehrtemnlnal oxiertes Olefin vorliegt. als Im 
ursprunglichen Olefingemisch define mit endstandlger Doppelbindung, muB unter isomerisierenden Bedingungen 
hydroformyllert werden. Geelgnete Verfahren dafiir sind beisplelsweise Hochdruck-Hydrofomriylierungen mit Kobalt- 

45 katalysatoren. Diese Verfahren haben jedoch den Nachtell, da3 relativ viel Nebenprodukte. zum Beispiel Alkane, Ace- 
tale Oder Ether gebildet werden. 

[0009] Bei der Verwendung von Rhodiumkomplexen als Katalysator fur Oxoreaktionen Ist der Ligand fur die Pro- 
duktzusammensetzung der Aldehyde mrtbestimmend. Rhodiumcarbonyle ohne Phosphor-. Arson- oder Stickstoffhal- 
tige Liganden (unmodifizierter Rhodiumkatalysator) katalysieren die Hydroformylierung von Olefinen mit endstandigen 
50 und innenstandlgen Doppelblndungen. wobei die Olefine auch verzweigt sein konnen, zu Aideyhden mit einem hohen 
Verzweigungsgrad. Der Anteil an terminal oxiertem Olefin ist, im Verglelch zum Koba It-ox ierten Produkt, deutlich ge- 
ringer. 

[0010] Mit ligandmodiflzierten Rhodlum-Katalysatoren, bestehend aus Rhodium und Triorganophosphin, z. B. Tri- 
phenylphosphin werden a-Olefine mit hoher Selektivitat terminal hydroformyliert. Eine Isomerislerung der Doppelbin- 
55 dungen und/oder die Hydroformylierung der innenstandigen Doppelblndungen tritt kaum auf Mit HItfe von Katalysator- 
systemen, die sterisch anspruchsvolle Phosphitliganden enthalten, wird zwar eine isomerisierende Hydrofonnylierung 
erreicht. allerdings sind die Ausbeuten an endstandig oxierten Olefinen, die innenstandige Doppelblndungen an Ver- 
zweigungsstellen enthalten, nicht zufriedenstellend. Eine Obersicht uber den EinfluB von Liganden auf die Aktivitat 
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und Selektivltat bei der Hydroformylierung findet sich im oben zitlerten Buch von B. Cornils und W. A. Herrmann. 
Vergllchen mit Phosphin- Oder Phosphitliganden finden sich in der Fachliteratur nur wenige Publikationen zum Einsatz 
von Phosphonigsaurediestern (im Folgenden Phosphonlte genannt) als Liganden in Oxierungsreaktionen. In WO 
98/43935 werden Katalysatorsysteme, bestehend aus Rhodium, einem Triorganophosphonit-Liganden Oder einen 
zweizahnigen Phosphonitliganden fur die Hydroformylierung von acyciischen, cyclischen Otefinen bzw. Olefingemi- 
schen beschrieben. 

[0011] JP-OS Hei 9-268152 offenbart die Verwendung von acyciischen Phosphonitliganden furHydrofonmylierungs- 
reaktionen. Diese acyciischen Liganden sind nur aufwendig herzusteilen und daher fur einen groRtechnischen ProzeB 
ungeelgnet. 

[0012] JP-OS 9-25561 0 beschreibt analog die Verwendung von cyclischen Phosphoniten. Hier bildet ein Bisarylsy- 
stem mil je einem Phosphor- und Sauerstoffatom ein Phenanthren-ahnliches Geriist, an das uber ein weiteres Sau- 
erstoffatom ein gegebenenf alls substltuierter Arylrest gebunden ist. Systeme dieser Art sind in Bezug auf die Selektivitat 
von Hydrofonnyiierungsreaktionen noch verbesserungsfahig. 

[0013] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Hydroformylierung von Oleflnen unter 
Verwendung von Phosphonitliganden bereitzustellen, mit dem verzweigte, unverzweigte, end- oder innenstSndige Ole- 
fine mit hohen Ausbeuten und Seleklivitaten temiinal oxiert werden konnen, d.h. mogllchst llneare Aldehyde hergesteirt 
werden konnen. 

[0014] Es wurde uberraschend gefunden, da3 Hydroformylierungen von Olefinen unter Katalyse von Metallkomple- 
xen, bestehend aus einem Metall der 8. Nebengruppe und Phosponiten, Arsenoiten und Stibenolten mit hohen Aus- 
beuten und Selektivitaten zu linearen, endstandig oxierten Olefinen fuhrt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur katalytischen Hydrofomiylierung von Olefinen mit 
3 bis 24 Kohtenstoffatomen, wobei als Katalysator ein Metall der 8. Nebengruppe des Periodensystems in Gegenwart 
eines Liganden der Fomnel I 




mit 

X = As, Sb, R 

R1 a-d»R^a-d = aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, aliphatische oder aromatische Alkoxy- 

gruppe, jeweiis mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, wobei R^a-d und R^a-d Jewells gleich oder ver- 
schieden sein konnen^ 

Q^Q2,Q3,Q4 = o, S, NR7, CR^RS wobei R^ und R^ gleich oder verschieden und eine derBedeutungen von R^a 
besitzen konnen, mit der MaBgabe, daB entweder oder O, S, NP7 bedeuten, 
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n. m, o, p = * 0 Oder 1 , mit der MaBgabe, da3 entweder o Oder p 1 ist, 

Y = -0-R5, -COOR5, -COOM, -SR^, -NRSRS, -N=CR5R6, -CORS. -CONRSRS, -F, -CI. -Br. -I wobei RS 

und R6 gleich oder verschleden sein konnen und H, einen aliphatischen Oder aromatischen Koh- 
lenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen bezeichnen und M = H, Li, Na, K oder NH4 
5 bedeuten und 

Z** , Z2 = substituierter oder unsubstituierter, allphatischer oder aromatischer Koh lenwasserstoffrest mit 1 

bis 75 Kohlenstoffatomen, wobei und eine kovalente Verknupfung aufweisen konnen, 

eingesetzt wird. 

10 [0015] In besonderen Ausfuhrungsfonnen der voriiegenden Erfindung konnen auch Liganden der Formein II, 111 oder 
IV eingesetzt werden: 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 




45 



50 



55 
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(EDO 



av) 



[0016] Die Reste Rig.^, H^^-d* ^^a-e undR^a^ebedeutenindlesen Formein jeweilsH, allphatischeroderaromatischer 
Kohlenwasserstoffrest, eine aliphatische Oder aromatische Alkoxygruppe, jeweils mit 1 bis 25 Kohienstoffatomen, wo- 
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bei R^a-d. F^^a-d. R^a-e R*a-e J^wells gleich Oder verschieden sein konnen. So kann 2. B. R"'a eine Methyl- und R^^®^"® 
Methoxygruppe bezeichnen; analoges gilt fur die Reste R^^.^, R^a-c ^"^a-e- 

Qi und Q2 stehen jeweils fur O, S, NR^ einen Methylenrest CR'^RQ, wobei R'^ und RS gleich Oder verschieden und eine 
der Bedeutungen von R% besltzen konnen. und stehen jeweils fur einen Methylenrest CR^R^, wobei R^ und 
R8 gleich oder verschieden und eine Bedeutung von R^^ besitzen konnen. Die Indices n, m, o und p stehen jeweils 
fur 0 Oder 1 , ggf . mit der MaBgabe, daB entweder o oder p 1 ist. 

[0017] Y steht fur -O-RS. -COORS, -COOM. -SR^, -NRSrS, .n=CR5r6, -CORS, -CONRSrS, -F. -CI. -Br, -I wobei RS 
und gleich oder verschieden sein konnen und H, einen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 25 Kohlenstoffatomen bezeichnen und M = H, Li, Na, K oder NH4 bedeuten. 
[0018] X bezelchnet wie in Fennel I die Elemente As, Sb oder P. 

[0019] Liganden. die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise: 




55 
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n-i n-j n-k n-i 



15 



20 




n-m n-n in-a m-b 



25 

[0020] Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Liganden der Formei I, II, III oder IV werden im Folgenden 
jeweils als heterofunktionallsierte Phosphonite, Arsenonite oder Stibonlte bezeichnet. Liganden dieser Art konnen mit 
Metallatomen der 8. Nebengruppe des Periodensystems hemilabite Komplexe bilden. Unter diesen heterofunktionall- 

30 slerten Phosphonlten, Arsenoniten oder Stiboniten werden Verbindungen mIt einenn Atom der funften Hauptgruppe 
des Periodensystenns (P, As, Sb) verstanden, das ein freies Elektronenpaar und zwel Elnfachbindungen zu jeweils 
einem Sauerstoffatom und eine Einfachbindung zu einem Kohlenstoffatom besitzt. Die allgemeinen Fonmein I bis IV 
und die Beispiele clerTabelle 1 zeigen mogliche Liganden fur das erfindungsgemaBe Verfahren. 
[0021] Die Liganden enhalten neben dem Atom der 5. Hauptgruppe mindestens ein weiteres Heteroatom mit min- 

35 destens einem freien Elektronenpaar. Das Atom der funften Hauptgruppe und das weitere Heteroatom sind im Ligand 
derart angeordnet, daB ein Metallatom intramolekular an diesen beiden Atomen gleichzeitig koordiniert sein kann. Die 
trifft zum Beisptel zu, wenn ein Phosphoratom, ein Heteroatom und die dazwischenliegenden Atome mit dem koordi- 
nierten Metallatom einen 4 bis 15% bevorzugt 8 bis 12-gliedrigen Ring, bilden konnen. Dieser Ring kann in den allge- 
meinen Formei I bis IV uber das Metall der 8. Nebengruppe, das Atom X und den Substituenten Q^-Y gebitdet werden. 

40 [0022] Die in dem Rest Y enthaltenen Heteroatome konnen Sauerstoff, Schwefef, Stickstoff , Fluor, Chlor, Brom oder 
Jod sein. Die Heteroatome konnen in funktionellen Gruppen wie z.B. Ethern, Thioethem und tertiaren Aminen enthalten 
sein und/oderTeil einer Kette oder eines Ringes sein. Es ist auch moglich, daB die Liganden mehr als ein Heteroatom 
enthalten, das diesen Forderungen entspricht. Die erfindungsgemaB eingesetzten Liganden solften eine koordinative 
Bindung zwischen Heteroatom und Metall aufweisen, die eine geringere Starke besitzt, als die zwischen dem Atom 

45 der funften Hauptgruppe, d.h. P, As, Sb und dem Metall. 

[0023] In der Fachliteratur werden Liganden, die neben einer starken Wechselwirkung zu einem Metall eine zweite, 
aber deutlbh schwSchere (labile) Wechselwirkung aufweisen, oft als hemiiabile Liganden bezebhnet (Ubersichtsarti- 
kel: A. Bader, E. Under, Coord. Chem. Rev. 1991, 108, 27-110; C. S. Slone, D. A. Weinberger. C. A. Mirkin, Prog. Inorg. 
Chem. 1999, 48, 233). Fur einige Literaturbeispiele konnte anhand von Rontgenstrukturen die zweite, schwachere 

so Wechselwirkung des Liganden mit dem Metall nachgewiesen werden. Fur die vorliegenden heterofunktionalisierten 
Liganden Ist das Koordinationsverhalten nicht bekannt. es kann aber aus sterischen Uberlegungen geschlossen wer- 
den, daB jeweils eine Koordination des Metallatoms uber z. B. ein Phosphoratom und ein zusatzliches Heteroatom 
moglich Ist. 

[0024] Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Liganden der allgemeinen Fomrieln I, II, III oder IV bilden 
55 vennutllch eine hemiiabile Bindung uber die Gruppe mil der Bezeichnung Y aus. Der Bisarylsubstituent mit der funk- 
tionellen Gruppe Y stellt ein wichtiges Merkmal der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Liganden dar, da 
mit diesen Liganden hemiiabile Bindungen zum Zentralmetall des Katalysatorkomplexes ausgebildet werden konnen. 
[0025] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann mit verschiedenen Katalysatoren und/oder Liganden durchgefuhrt 
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werden. 

[0026] Ms katalytisch aktives Metall kommen die Metalle der 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente 
In Frage, wie Rhodium, Kobalt, Platin Oder Ruthenium, 

[0027] Der aktive Katalysatorkomplex fur die Hydrofonmylierung wird dabei aus einem Salz Oder einer Verbindung 

5 des l\1etalls (Katalysatorvorlaufer). dem Liganden und Synthesegas gebildet, zweckmaBig geschieht dies in situ wah- 
rend der Hydrofomiylierung. Ubiiche Katalysatorvortiufer sind beisplelsweise Octanoate oder Acetylacetonate. Das 
molare Verhartnis zwischen Metall und Ligand llegt be) 1/1 bis 1/1000. bevorzugt zwischen 1/1 und 1/50. Die Konzen- 
tration des Metalls im Reaktionsgemisch iiegt inn Bereich von 1 ppm bis 1000 ppm, vorzugsweise im Bereich 5 ppm 
bis 300 ppm. Die Reaktionstemperaturen des erfindungsgemalBen Verfahrens liegen zwischen 60 "C und 180 *C, 

10 vorzugsweise zwischen 90 **C und 150 "^C, die Drtjcke betragen 1-300 bar, vorzugsweise 15-60 bar. 

Der Katalysator, d. h. Metall und Ligand ist homogen Im Hydrofomiylierungsgemisch, bestehend aus Edukt (Olefin) 
und Produkt (Aldehyde, Alkohole. Hochsleder), geiost. Optional kann zusatzlich ein Losungsmlttel, z. B. Toluol, Texanol, 
hochsledende RQckst§nde aus dem OxoprozeB oder Phthalate wie Dl(2-ethyl-hexyl)phthalat, verwendet werden. 
[0028] Die Edukte fur eine Hydrofonmyllerung gemaB dem Verfahren der Erfindung sInd Oleflne oder Gemlsche von 

IS Olefinen, insbesondere Monoolefine mit 3 bis 24, bevorzugt 4 bis 1 6, besonders bevorzugt 3 bis 12 Kohlenstoffatomen 
mit end- oder innenstandigen C-C-Doppelbindungen, wie z. B. 1 - oder 2-Penten. 2-Methylbuten-1 , 2-Methylbuten-2, 
3-Methylbuten-1 , 1-,2- oderS-Hexen, das bei der Dimerisierung von Propen anfallende Cg-Olefingemisch (Dipropen), 
Heptene, 2- oder 3-Methyl-1-hexen, Octene. 2-Methylheptene, 3-Methylheptene, 5-Methylhepten-2, 6-Methylhepten- 
2, 2-Ethylhexen-1, das bei der Dimerisierung von Butenen anfallende isomere Ca-Olefingemisch (Dibuten), Nonene, 

20 2- Oder S-Methyloctene, das bei der Trimerisierung von Propen anfallence Cg-Olefingemisch (Tripropen), Decene, 
2-Ethyl-1-octen, Dodecene, das bei der Tetramerislerung von Propen oder der Trimerisierung von Butenen anfallende 
Ci2-Oleflngemisch (Tetrapropen oderTributen). Tetradecene. Hexadecene, das bei der Tetramerislerung von Butenen 
anfallende C^g-Olefingemlsch (Tetrabuten) sowie durch Coollgomerislerung von Olefinen mit unterschtedlicher Anzahl 
von Kohlenstoffatomen (bevorzugt 2 bis 4) hergestellte Olefingemlsche, gegebenenfalls nach destillatlver Trennung 

25 In Fraktionen mit gleicher oder ahnlicher Kettenlange. Ebenfalls konnen define oder Olefingemlsche, die durch Fi- 
scher-Tropsch- Synth ese erzeugt worden sind, sowie Olefine, die durch Oligomerisierung von Ethen erhalten wurden 
Oder Olefine, die uber Methathesereaktlonen zugangllch sInd. eingesetzt werden. Bevorzugte Edukte sind C4-, Cg-. 
Cg-, C^2~ o^®'' Ci6"0'®^'^9®'^'sche. 

[0029] Mit dem erfindungsgemafBen Verfahren konnen unter Verwendung der heterofunktionalisierten Liganden a- 
30 Olefine, verzwelgte, innenstandige und Innenstandig verzweigte Olefine mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten hydrofonny- 
llert werden. Bemerkenswert ist dabel die hohe Ausbeute an endstandig hydrofomnyllertem Olefin, selbst wenn im 
Edukt nur ein geringer Antell an Olefinen mit endstandiger Doppelbindung vorhanden waren. 

[0030] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung welter eriautem, nteht aber Ihren Anwendungsberelch beschrdn- 
ken, der sich aus den Patentanspruchen ergibt. 

35 

Beispiele 1-17 (Oxierung von Octenen) 

[0031 ] In einen 200 ml-Autoklaven wurden unter Schutzgas 30 m! reines trockenes Toluol, 1 ,875 mg (0,00604 mmol) 
[acacRh(OOD)] (Rhodiumcyclooctadienylacetylacetonat), geldst in 10 ml Toluol, und 0,00604 bzw. 0,01208 mmol des 

40 jewelllgen Liganden, geiost In 1 ml Toluol, gefullt. In eine Druckpipette uber dem Reaktor gab man 15 ml (10,62 g, 
94,63 mmol) Octengemisch (Zusammensetzung siehe Tabelle 2). Reaktor und Druckpipette wurden uber eInen der 
Druckregelstrecke parallel geschatteten Bypass mit 33 bar CO/H2 (1/1 Synthesegas) beaufschlagt und der Reaktor- 
inhalt unter Riihren mit einem Begasungsriihrer mit 1500 Upm auf die Reaktionstemperatur gebracht. Nach Drucker- 
hohung auf 45 bis 47 bar wurde das Olefingemisch aus der Druckpipette in den Reaktor gedruckt. Die vorgesehene 

45 Temperatur und der Solldruck wurden eingestellt. Der Bypass wurde geschlossen und der Druck iiber die gesamte 
Reaktionszeit mit einem Druckregler konstant (50 bar bei den Beisprelen 1-11) gehalten. Der Versuch wurde unter 
Zwangskuhlung beendet, wenn die mit einem Gasflussmesser beobachteten Gasverbrauchsraten unter 2 ml/min ab- 
fielen. Die Reaktlonslosung wurde unter Schutzgas entnommen und gaschromatographisch anatysiert. 
[0032] Fur die in der Tabelle 3 zusammengefaBten Beispiele 1-11 wurden zwei MIschungen (A und B) von Octenen 

so eingesetzt (Zusammensetzung slehe Tabelle 2). Die Nummerierung der eingesetzten Phosphonltliganden (la, lb. Ha, 
lib Jtc) entspricht der in Tabelle 1 . 



Tabeite 2 





A (Gew.-%) 


B (Gew.-%) 


n-Octen-1 


9,8 


3.4 


cis+trans-Octen-2 


70,0 


49.8 
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Tabelle 2 (fortgeselzt) 





A (Gew.-%) 


B (Gew.-%) 


cis+trans-Octen-3 


15.5 


30.0 


cis+trans-Octen-4 


4,7 


16,8 



TabeUe 3 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


Ligand 


I-a 


I-a 


I-a 


I-a 


I-a 


n-a 


n-a 


n-a 


n-a 


n-a 


n-a 


Octenmischung 


A 


A 


A 


B 


A 


A 


A 


A 


A 


A 


B 


P/Rh 


1/1 


2/1 


1/1 


1/1 


1/1 


1/1 


2/1 


1/1 


1/1 


1/1 


1/1 


Temperatur (°C) 


120 


120 


140 


120 


120 


120 


120 


140 


120 


140 


120 


Druck (bar) 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Zeit (h) 


4 


4 


4 


4 


3 


3 


2 


3 


3 


3 


3 


Zusanunensetzung 
der Aldehyde in % 


Nonanal 


29.5 


29.2 


31,8 


28,5 


29,7 


29.1 


27,4 


33,0 


30,6 


32,0 


29,1 


2-Methyloctanal 


39.3 


39,4 


37,9 


38,8 


39,4 


38,4 


38,1 


37,1 


38.6 


37,6 


37,3 




3-Ethylheptanal 


16,6 


16.7 


16,1 


17,2 


16,5 


17.5 


18.6 


15,9 


16,6 


15,6 


17,7 


4-Fropylhexanal 


14,6 


14,7 


14,2 


15.5 


14.4 


15.0 


15,9 


14,0 


14,2 


14,8 


15.9 


Ausbeute in % 


89 


94 


91 


95 


86 


98 


98 


97 


99 


88 


98 



Beispiel 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


Versleich 


Ligand 


n-c 


n-c 


n-c 


n-c 


n-c 


n-c 


Phosphit 


Octenmischung 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


P/Rh 


1/1 


5/1 


10/1 


20/1 


50/1 


50/1 


20/1 


Temperatur (°C) 


140 


140 


140 


140 


140 


140 


140 


Druck (bar) 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Zeit (h) 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Zusanunensetzung 
der Aldehyde in % 




Nonanal 


31,7 


41.0 


47,8 


45,9 


47,9 


41.8 


24.5 


2-Methyloctanal 


38,4 


33,7 


30,0 


30,4 


27,6 


31,9 


37,4 


3-Ethylheptana] 


15,9 


13,5 


11,8 


12,6 


12,9 


14,0 


21,2 


4-Propylhexanal 


14,0 


11,8 


10,4 


11,1 


11,6 


12,3 


16,9 


Ausbeute in % 


21,0 


37,7 


51,9 


76,6 


86,0 


72,7 


89,3 



Bemerkung zu Beispiel 17: 

[0033] Dreifache Olefinkonzentrallon, inverse Versuchsdurchfuhrung: Olefin vorgelegt und temperiert, Rh und Li- 
gand in Toluol gelost, aus Pipette zugegeben. 
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Verglelchsbeispiel 

[0034] Es wurde unter den Bedingungen von Beispiei 12 oxiert, an Stelle des heterofunktlonalisierten Phosphonits 
wurde aber ein Phosphitligand (Trls[2.4-ditertbutylphenyl]phosphit) verwendet. Der Anteil an Nonanal an der Gesamt- 
aldehydmenge betrug 24,5%. 

Beispiele 18-21 (Oxierung von Di-n-buten) 

[0035] Die Versuche 18-21 wurden analog den Versuchen 1-17 durchgefuhrt. Als Olefin wurde dimerisiertes n- 
Buten (Di-n-buten) eingesetzt. Der Anteil an Olefin mit endstandigerDoppelbindung (im Wesentllchen Octen-1, 3-Me- 
thylhepten-1 . 5-Methylhepten-1 , 2-Ethylhexen-1 . 3.4-Dimethylhexen-1 , 2-Ethyl-3-Methylpenten-1) betragt unter 5%. 
[0036] Die Versuche wurden nach jeweils 8 h beendet. 

Tabelle 4 



Beispiei 


18 


19 


20 


21 


Temperatur ('C) 


140 


140 


150 


130 


Druck (bar) 


20 


20 


30 


30 


Zeit (h) 


8 


8 


8 


8 


Rh-Konzentration 
(ppm) 


20 


150 


150 


20 


P/Rh 


10 


10 


10 


10 


Olefin 


Di-n-buten 


Di-n-buten 


Di-n-buten 


Di-n*buten 


Ligand 


ll-a 


ll-a 


M-a 


ll-a 


Umsatz (%) 


19,5 


30.2 


52.4 


29.0 


n%* 


41,3 


40.3 


38,8 


35,4 



20 



25 



• Anteil der durch endstandlge Oxierung entstandenen Aldehyde (im Wesentllchen Nonanal. 4-Methyloctanal. 3-EthyIheptanal, 6-Methyioctanal. 
4.5'Dimethyl-heptanal) an der Gesamlmenge an gebildeten Aldehyden 

[0037] In den Beispieien 18-21 zeigt sich, da3 mIt den neuen Katalysatorsystemen auch bei der Oxierung von 
technischen Olefingemischen, die hauptsachlich verzweigte Oleflne mit innenstSndlgen Doppelbindungen enthalten. 
ein hoher Anteil an endstandig hydroformyliertem Produkt erhalten wird. 



40 



PatentansprUche 

1. Verfahren zur katalytischen Hydroformylienjng von Olefinen mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Katalysator ein Metall der 8. Nebengruppe des Periodensystems in Gegenwart eines Liganden der Formel I 



45 



50 



55 
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mit 



eingesetzt wird. 




x = 



Q^Q2,Q3Q4 = 

n, m, o, p = 
Y = 



21.22 = 



As, Sb, P, 

H, atiphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, aiiphatische Oder arorriatische 
Alkoxygruppe, jeweiis mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, wobei R^a-d R^a-d J^^®''^ gleich 
Oder verschieden sein l<6nnen, 

O, S, NR^, CR^RS, wobei und R^ gleich oder verschieden und eine der Bedeutungen von 
R^a besltzen konnen, mit der MaBgabe, daf3 entweder oder O, S, NR^ bedeuten, 
0 Oder 1 , mit der MaRgabe, da3 entweder o oder p 1 ist, 

-0-R5, -COOR5 -COOM, -SR5, -NR5R6, -n=cR5R6^ -COR5 -CONRSRS, -F. -CI. -Br -I wobei 
R5 und RS gleich oder verschieden sein konnen und H, einen aliphatischen oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen bezeichnen und M = H, Li, Na, 
K Oder NH4 bedeuten und 

substituierter oder unsubstituierter, aliphattscher oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest 
mrt 1 bis 75 Kohlenstoffatomen, wobei und eine kovatente Verknupfung aufweisen 
konnen, 



Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet. 

da3 die IHydroformylierung in Gegenwart eines Liganden der Formal I 
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OD 



mit 



R^-d. R^a-d. R^h;. RVc= 



n, m, = 
Y = 



As, Sb, P, 

H, aliphatischer Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, aliphatische 
Oder aromatische Alkoxygruppe, jeweils mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, 
wobei R^a-d. R^a-d» R^a-e R*a-e j®weils glelch oderverschieden sein 
l<6nnen, 

O, S, CR7R8, wobei R^ und RS gleich Oder verschieden und eine 
der Bedeutungen von R"'a besitzen l<6nnen, 
0 Oder 1 und 

-0-R5, -COOR5, -COOM, -SR5. -NR^RS, .N=CR5R6, -CORS, -CONRSrS, 
-F, -CI, -Br, -I 

wobei R5 und R® gleich oderverschieden sein l<6nnen und H, einen ali- 
phatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mil 1 bis 25 Koh- 
lenstoffatomen bezeichnen und iy4 = H, Li, Na. K Oder NH4 bedeuten, 



durchgefuhrt wird. 



Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gei<ennzeichnet, 

daB die Hydroformylierung in Gegenwart eines Liganden der Formel lil 
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15 



20 



25 




(m) 



30 



35 



mit 
X = 



Q\Q2. = 

Q^ = 

n, m, p = 
Y = 



45 



As, Sb, P, 

H, atiphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, allphati- 
sche Oder aromatische Alkoxygruppe, jeweils mit 1 bis 25 Kohlen- 
stoffatomen, wobei R^a-d» R^a-d- f^^a-d' R*a-d j®weils gleich oder ver- 
schieden sein konnen: 

O, S, NR7, CR7R8, wobei und R^ gleich Oder verschleden und eine 
der Bedeutungen von R''^ besitzen konnen, 

CR^R®, wobei R^ und R® gleich oder verschieden sein konnen und 
eine der Bedeutungen von R^^ besitzen konnen, 
0 Oder 1 , 

-0-R5, -COOR5, -COOIVI, -SR5, -NR5R6, -N=CR5R6. -CORS, 
-CONR5R6, -F, -CI. -Br, -I wobei RS und R® gleich Oder verschie- 
den sein konnen und H, einen aliphatischen oder aronnatischen Koh- 
lenwasserstoffrest nnit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen bezeichnen und M 
= H, Li. Na, K oder NH4 bedeuten, 



durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Hydroformylierung in Gegenwarl eines Liganden der Fomnel IV 



55 
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mit 




av) 



x = 



n, m, o, = 
Y = 



As, Sb. P, 

H, altphatischer Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, aliphatische 
Oder aromatische Alkoxygruppe, Jewells mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, 
wobei R^a-d' R^a-d' '^^a-d ""^ R^a.di®w®''s O'e'ch Oder verschieden sein 
konnen, 

O, S, NR7, CR7R8, wobei und Pfi gleich oder verschieden und eine 
der Bedeutungen von R^Iq besitzen konnen, 

CR7R8, wobei R^ und R® gleich oder verschieden sein konnen und eine 
der Bedeutungen von R'^g besitzen konnen, 
0 Oder 1 , 

-0-R5, -COOR5. -COOM, -SRS. -NRSR©, .N=CR5R6, -COR5, -CONR5R6, 
-F, -CI, -Br, -I wobei R5 und R^ gleich oder verschieden sein konnen und 
H, einen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 
bis 25 Kohlenstoffatomen bezelchnen und M = H. Li, Na. K oder NH4 
bedeuten, 



durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspmche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

da3 als Metal! der 8. Nebengruppe des Periodensystems Kobalt oder Rhodium eingesetzt wird. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Olefine mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. 
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